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Biodegradable graft copolymers of saccharide prepd. by radical polymerisation - useful for 
binding polyvalent metal ions, water hardness inhibitors, dispersing agents and washing or 

cleaning agents, textiles and paper or leather prodn. 

Patent Number : WO9401476 

International patents classification : D06L-OO1/00 D06P-001/00 C08B-037/00 C08F-000/00 C08F-220/004 C08F-220/02 C08F-220J04 C08F ?5//flfl rnsv nntm? 
005m B01F-01VS2 C02F-OOSS02 C08F-25U000 C08F-26S/02 C08F-273M COSFWOO C09B-067/42 CJJD-ffl)3/37 CHB-loZ cSSSJSSS^SSK 2E£ 
. Abstract . 001/12 WL-003/00 D06M-0IS/03 D06P-001/46 D06P-001H8 D06PMV52 W6P-00 5/ 08 D2tC^D^jS!^4 

WO9401476 A Graft copolymers (I) comprising mono-, di- and oligosaccharides, reaction prods, and derivs. thereof, and a monomer mixt are oreod 
by radical graft copolymensaUon of a monomer mixt. comprising the following: (A) 45-96 wt.% at least one monoemylenicalty ^td 3 i OC ? 
monocarboxyhc acid and/or salts thereof having monovalent cations or a mixt. thereof; (B) 4-55 wt.% at least one monoethylenically unsatd sulphonic 
?A O^oT^rT"' ™™W™ C *\™**- acid ester and/or vinyl-phosphonic acid and/or salts thereof having mon^vTen SSS? 

(Q 0-30 wt.% at least one water sol. monoethylenically unsatd. cpd. modified with 2-50 mol. alkylene oxide per mol. (C); (D) 0*5 wt % at leaTon?' 
additional water sol radical-polymensable monomer; and (E) 0-30 wt.% other partially water sol. or insol. radical-polymer sable monomer wTereby the 
sum of (A -(E) ,s 100 wt% in the present of mono-, di- and oligosaccharides (reaction prods, and derivs.) or rnixS. Lreof, w^me s^charide 
component comprising 5-60 wt.% of the total mixt. wwuuiuc 

USE/ADVANTAGE - (I) are used for binding polyvalent metal ions, as water hardness inhibitors, as additives and for washing and cleaning aeents or 
firJ^nTt^- H miShmS a8 f nt ?' "P^"*"™* V*"* f°< fibre raw material or textiles, as boiling or bleaching agents for fibres mSs 
fibres and textiles as dyeing agents textile printing agents (esp. for rinsing reactive print dyes and fast dyeing) and undressing of natural ™ TyStic 
fibres or textiles for the prepn. of pigment and dye dispersions, for the prepn. of pigment and filler dispersions or coatings, for paper Z Z agen* for 
leader prodn. (claimed). (I) are more readily biodegradable and have improved polyvalent metal ion complexing properties manTrior^tolSs 
water sol. sacchande-contg. graft copolymers prepd. without decarboxylating monomers. (Dwg.0/0) P colourless 

DE422 1381 c Sugar copolymer comprises a graft copolymer obtd. by free radical graft polymerisation of a monomer mixt. on sugar 
The monomer compsn. comprises one or more 3-7C alkenoic acids or their salts with a monovalent cation, (45-96 wt%V at least one alkenesulohonic 
acid or its salt with a monovalent cation (4-55 wt.%); opt one or more water-soluble adduct (0-30 wt.%) of an alkene monomS (1 mol) and an a£ene 

USE/ADVANTAGE - The ; prods, are complexing agents for polyvalent metal ions, water softeners, dispersion agents for pigments and additives in 
T$wS!?aa ^ dyedtexUle TZT™^ etC .' Iliey biol ^y degradable, minimising environmental polluST^JS) 

« t^T™? J" 1 " 0btd h K ^ 1Cal ?Z? ^ yme ^ m ° f fr0m 40 to 95 * «*■ of a ™nomermixt. in me presence of from 5 to 
60 parts by wt. of a saccharide component selected from the gp. consisting of monosaccharides, disaccharides, oligosaccharides, saccharide derivTtives 

™h ° h 5 S ?^ af,d f de " vat,V f'^ in ? ***** *»» ^ 8P- mis ** of sorbitol, mannitol, gluconic acid, ^iKM«S^^d™to 
and alkyl-, hydroxyalkyl- and carboxydkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. comprising the following components: A)^6 9 i to 96%-wt of at 
least one monoeUiylemcally unsaturated C3-C10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cation; B) 4 to 55°lm of at le^one 
SZ^iT? * T n ° mer w ™P™ n S a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphured e ter vinyLosphonic 

acid or a salt of it with a monovalent cation; C) 0 to 30%-wt. of at least one water-soluble, monoethylenically unsaturated poWalklleneX^ 
(meth)allyl alcohol or polyalkylene glycol ester of (meth)acrylic acid, contg. 2 to 50 moles of alkylene oxide units oeVmole nf Shwit, 1 
(meftDacrylic acid; D) 0 to 45%-wt of at least one further, water-soluble, radically p^SSSK^ 

ethylenically unsaturated double-bonds, or an ethylenically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp otiie "mlTemvlenS 
unsaturated double-bond, and E) 0 to 30%-wt. other radically polymerisable monomers which are slightly^Uib^ 

^™Sf t0 C18 alkyKme^acrylic acid esters, hydroxyalkyl(meth)acryIic acid esters, mono- aXalk? esten of m2e c t^N-S 
u^noli ^^^^ vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 100%-wt (Dwg $0) ^ 

* ? ! V t F copo ymer obtd. by radical graft copolymerization of from 40 to 95 parts by wt. of a monomer milt, in the presence of from 5 to 
2dSSt?«S £ 3 SaCC , h C ^P 0 "^ 1 ^ I" 1 " «" SP- «"»totag of monosaccharides, disaccharides, oligosacc^^s^to de^ 

h h S 1E? fln< ? der ^ atIV S.^ m8 SdeCted & ° m ** gp - Consistin S of sorbitol, mannitol, gluconic acid, glucuronic add ^ alky I glySes 
and alkyl-, hydroxyalkyl- and carboxy alkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. comprising the following components: A)*6 ilto iS^SJ of at 
least one monoethylenically unsaturated C3-C10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cation; B) 4 to 55%-m of at Ie^one 
monoethylerncal y unsaturated monomer comprising a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphuri TacW ^^ter vinlhosohonic 
acid or a salt of it with a monovalent cation; C) 0 to 30%-wt. of at least one water-soluble, monoethylenically unsattiratej ^SSKtoS 
rneOj allyl alcohol or polyalkylene glyco ester of (meth)acrylic acid, contg. 2 to 50 moles of alkylene oxide units per r^f^^Sl^oh^ 
(me^acry he acid; D) 0 to 45%-wt of at least one further, water-soluble, radically polymerisable monomer or a mo^om which cZ^aTteas^o 
ethylenically unsaturated double-bonds or an ethylenically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp. omer m^TemylentcalW 
unsaturated double-bond, and E) 0 to 30%-wt. other radically polymerisable monomers which are slightly soluble or^so^ble Tw^e^ ^e ected from 
S^lSSSS^M 10 ? I «*« estcre . hydroxyalkyl(meth)acrylic acid esters, mono- and diaD^^ 0 "^l5dlJ^ 
and N^-d^kyKme^acrylamides and vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 100%-wt. ((Dwg.0/0)) 
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© Pfropf-Copoiymerisate von ungesattigten Monomeren und Zuckern, Verfahren zu ihrer Herstelluna und ihre 
Verwendung 9 

® Pfropfcopolymerisate aus Zucker und einer Monomermi- 
schung, erhaltlich durch radikaiische Pfropfcopolymerisation 
einer Monomermischung aus 

A) 45-96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch unge- 
sattigten C3-C10-Monocarbonsaure oder deren Salze mit 
einwertigen Kationen, 

B) 4-55 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesat- 
tigten sulfonsauregruppenhaltiger Monomeren oder dessen 
Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0-30 Gew.-<K> wenigstens einer wasserloslichen, monoet- 
hylenisch ungesattigten Verbindung, die mit 2-50 Mol Alky- 
lenoxid pro Mol modifiziert ist, 

D) 0-45 Gew.-% wenigstens eines weiteren wasserloslichen, 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

E) 0-30 Gew.-% anderer, in Wasser wenig bzw. unldslicher, 
radikalisch polymerisierbarer Monomere, die in der Summe 
aus A bis E 100 Gew.-% betragt, in Gegenwart von Zucker, 
wobei der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5-60 Gew.-% 
betragt, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung, bei dem die Bestandteile 
aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entweder 
insgesamt oder lediglich in Teilen vorgelegt und der Rest 
dosiert oder alle Bestandteile dosiert werden 
sowie 

die Verwendung dieser Propfcopolymerisate nach Anspruch 
1 ais Mittel zur Bindung von mehrwertigen Metallionen, zur 
Inhibierung von Wasserharte, zur Dispergierung von Pig- 
menten sowie als Hilfsmittel in Wasch- und Farbeflotten, 

inshflsnnriftro Ttim M 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Pfropfcopolymerisate mit einer 
zumindest teilweisen biologischen Abbaubarkeit auf der Basis von Zuckern und monoethylenisch ungesattigten 
5 Carbon- und Sulfonsauren sowie ggf. weiteren Monomeren. Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung in waBrigen Systemen. Dazu zShlen z. B. die Inhibierung der negativen Auswirkungen von WasserhSrte, die 
dispergierende Wirkung auf Pigmente, der Einsatz in Wasch- und Farbefiotten, sowie die Verwendung als 
Hilfsmittel bei der Lederhersteliung. 

Bei diesen Anwendungen der wasserldslichen Polymere kommt es darauf an, mehrwertige Metaliionen zu 
10 komplexieren, Hartebildner des Wassers am Ausfallen zu hindern oder Pigmente in hoher Konzentration bei 
niedriger Viskositat zu dispergieren. 

Um die okologische Akzeptanz wasserloslicher Polymere zu erhdhea wurde immer wieder versucht, biolo- 
gisch abbaubare Produkte herzustellen. Die fur die o. g. Anwendungen im technischen Einsatz befindlichen 
Polymeren sind in der Regel gering bis gar nicht abbaubar und werden in den KJaranlagen durch Adsorption an 
is den Kiarschlamm weitgehend fixiert und so aus dem waBrigen System eliminiert (Sie dazu R J. Opgenorth in 
Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) 366—369, "Umweltvertraglichkeit von Polycarboxylaten") 

Polysaccharide stellen hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit und WasserlSslichkeit ideale Polymere 
dar, jedoch sind die anwendungstechnischen Eigenschaften ungenugend. Es hat deshalb Bemiihungen gegeben, 
den Polysacchariden durch Modifizierung ein verbessertes Eigenschaftsniveau zu geben, so beschreibt z. B. die 
20 EP 0 427 349 A2 die Einfiihrung von Carboxylgruppen durch Oxidation. 

Das Calcium-Bindevermogen des so modifizierten Polysaccharids erfahrt dadurch eine Verbesserung, erreicht 
aber bei weitem nicht das Niveau synthetischer Polycarboxylate. Mit dem Gewinn an Calcium- Bindevermdgen 
verliert das Polysaccharid andererseits jedoch einen Teil seiner ursprunglich vorhandenen biologischen Abbau- 
barkeit 

25 Ein alternative!- Weg fur die Synthese von zumindest teilweise abbaubaren wasserldslichen Polymeren ist die 
Pfropfcopolymerisation von Kohlenhydraten und ungesattigten carboxylgruppenhaltigen Monomeren. 

Aus der DE 37 14 732 C2 sind Copolymerisate ungesattigter Carbonsauren mit alkalischen Losiingen zur 
Enolatbildung befahigter Monosaccharide bekannt, die teilweisen biologischen Abbau aufweisen udn deren 
CaC0 3 - Bindevermdgen im Rahmen handelsublicher Polyacrylate liegen soli. Als zur Enolatbildung befahigte 

30 Monosaccharide werden in erster Linie Glucose, Fructose, Mannose, Maltose, Xylose und Galactose erwahnt. 
Das Herstellungsverfahren ist technisch aufwendig und kompliziert, da nicht die Original- Polymerisatldsung, 
sondern der sich durch saure Fallung ergebende Niederschlag das Endprodukt des Herstellungsverfahrens 
darstellt. Aus dem Vergleichsbeispiel 1 dieser vorliegenden Schrift geht hervor, daB das gefailte Polymerisat 
nicht in einer leicht abzutrennenden festen Form anfallt, sondern als schleimiger, schwer zu isolierender Nieder- 

35 schlag. 

Die DE 38 34 237 Al beschreibt den Einsatz von synthetisch aus Saccharose und Fructose herstellbaren 
Zuckern, der Palatinose und/oder Leukrose, nach dem Polymerisationsverfahren der DE 37 14 732 C2 Die 
Verwendung des preiswerten und technisch in groBen Mengen verfQgbaren Disaccharids Saccharose wird nach 
dem Verfahren der o. g. Patent/Offenlegungsschriften explizit ausgeschlossen. 

40 Aus der DE 40 03 172 Al sind radikalisch initiierte Pfropf-Copolymerisate aus Mono-, Oligo- bzw. Polysac- 
chariden rmt einer Kombination aus ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren als Waschmitteladditive bekannt 
die zumindest eine teilweise biologische Abbaubarkeit aufweisen sollen. Dariiber hinaus werden den Pfropfpoly- 
mensaten vergleichbare bis bessere inkrustationsinhibierende Wirkungen in Textil-Waschmitteln zugeschrieben 
als sie von den sacchandfreien Polymeren aus ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren bekannt sind und 

45 beispielsweise in der EP 0 025 551 Bl beschrieben werden. Die als Rezepturbestandteil der DE 40 03 172 Al 
vorgeschriebenen Ejicarbonsauren zeigen neben ihrer, dem Fachmann hinianglich bekannten, schweren Polyme- 
a?!^ e T" " eite f en Nachteil, der sich in einem teilweisen Verlust an Carboxylgruppen durch den 

Austn t von Kohlendioxid wahrend der Polymerisation zeigt. Diese Kohlendioxidabspaltiing ist in der Uteratur 

,n 1 76 S^-™ a^TI 96 (1966) 10 °- 121 und TATE in Chile IM '0967 

PoiJZi w ? ♦ a u J UT d M S Verfahren einen okonomischen VerlusL AuBerdem wird die Effektivitat des 
T,? /ntn ^ y !? nT^ de " ' ei,weisen Verlust der Carboxylgruppen gestbrt Weiterhin ist der DE 40 03 72 Al 
fi™ t h I- If ° 61 dem L Einsatz von Polysacchariden eine zeitraubende saure Hydrolyse vor der Polymerisa- 
^ ft h r ,St Cine ausreichen <*e Uislichkeit zu verleihen und daB die errmdungSaBen 

Polymensate haufig trub anf alien, was erfahrungsgemaB nach langerer Lagerung zu einem Absetzen o^er Trttbe 

55 im Produkt und damit zu einer Inhomogenitat fuhrt ^osexzen aer i ruoe 

J ulf j - P^^^^^tan^gsveroffentlichung JP-A 61 31 497 wird die Verwendung eines Pfropf polymers 
als biolo gl sch abbaubare Waschmittelkomponente beschrieben. Diese Pf ropfpolymere find aus pXaciharid 

rke M ° der ° eXtr ^ ° der Cel,ulose und wasserloslichen Monome^enTufgebaut, w^bei unt^ den 
wasserlbshchen Monomeren diejenigen mit Carboxylgruppen und unter diesen wiederum (MethY^HS^ 
60 Malein- oder Fumarsaure emdeutig bevorzugt werden. In den Anwendungsbeispielen werden liwlnotomw 
lh^/f T ? d A ^ Is§ure beschrieben, die Dextringehalte von 67 bis 34 Gew.-% aufweise£ Di 7b \o\o g Tstht 
Abbaubarkeit wurde entsprechend den MITI-Richtlinien getestet und bewegte sich zwischen 42 undTo% d h 

der Be^nH^t-: ^ G » aU ™ Naturst ° ff im Pfropfpolymerisat. Bezuglich des C^u^ndcve^geni und 
der Bestandigkeit gegen Hartwasser werden keine Angaben gemacht Die Waschkraft eines di e rrPfrnnfnniv 
65 meren enthaltenden Waschmittels war, trotz einer sehr hohen Einsatzmenge von 20 ^^Sl^^^ 

nd'EP™^ 

*J£*u a I • W,rd 1 eine Waschmittelkomposition beschrieben, die u. a. ein Pfropfpolvmer als Builder 

enth.lt, der aus synthetKcher Polydextrose und einem ungesattigtem wasserloslichem htoSn^fitau^ 
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DE 42 21 381 CI 

u^n^l!f h . b . evo " u S , .' , : erden die Monoraeren (Meth)Acrylsaure bzw. in Kombination mit Malein- Oder 
h^r m wi" h 6 " Beis P ,ele " w ? rde , n ledl g'' ch Pfropfpolymere aus Polydextrose und Acrylsaure aufSrl und 
be. e.nem Waschyersuch wurde im Vergle.ch zu Zeolith eine urn 46% verminderte Inkrustation gefunden Dieses 
5& V, '°. h schlecht ^,akdie Resultate der Waschversuche mit den PfropfpolymerlSeemaB DB 
40 03 172 Al, wo Inkrustationsirihibierungen von bis zu 57% erreicht wurden °P r P 0, y merlsa «on gemaB DE 

Demzufolge sind die Pfropfpolymerisate nach EP 0 465 287 Al und nach 'jP-A 61 31 497 in Waschorozessen 
wen.ger wirksam ak d.e nach DE 40 03 1 72 Al . FOr eine vergleichende Beurteilung des CalciZbMeve^ens 
Oder etwa der Inh.b.erung von Hartwasserbestandteiien der beschriebenen Pfropfpolymt re fehle™ , SaSta 
^^I^^SSSC^ ^ WaSChV - UChen ™ Bedeu^ind, dM. B ,K££ 

Der yorhegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in einem einfachen technischen Verfahren unter 
Ve.-me.dung decarboxyl.erender Monomere klar wasserlosliche saccharidhaltige Pfiopfa^tanSreh^SS 
len die wemgstens erne te Iweise biologische Abbaubarkeit aufweisen und eine erhehte EffizX bezS der 
r„SSw U T komplexierenden Eigenschaften gegentlber dem Stand der Techn^ zeTgen sow fgute 
Inhib.toren fur Wasserharte sind und d.spergierende Eigenschaften far Staff e in waBrigen Systemen haben 

J£%2£!££^ Zie ' e ^ eb C oP°— « - ^oJ^SS^^ 

Sen Katio ( nIn!" % m ° n ° ethylenisch un 8 es attigte C 3 -C,„-Monocarbonsaure oderderen Salze mit einwer- 
^."S eMKSS l,Ch " ngeSa,tigte "'onosulfonsauregruppen haltige Monomere Oder deren 
^l^^M^S^ m ° noeth 5" enisch -gesatdgte Verbindungen, die mit 2-50 Mel Alkylen- 

~™2 ev, ~%" anderer wasserlSslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere 

Die s.fmS' p a ." er ' W ? SCr Wenig bzw - unl ^her, radikalisch polymerisierbarer Monomere 
Die Summe der Polymensationskomponenten aus A bis E betragt immer 100 Gew.-%. 

(ImmeaLrbrF) Pfto P f ' 0 »P 0 ^» eri «« be ^et 5-60Gew.-o/ 0 , bezogen auf die Gesamtmischung 

Zucker sind erfindungsgemaC mono-, di- und oligomere Verbindungen aus Zuckereinheiten wie sie z. B die 
na urhch vorkommenden Verbindungen Saccharose, Glucose und Fructose und de^KS^T^taich d 
sauren und enzymanschen Verzuckerungsprodukte der Polysaccharide, die Mischungen aus Mono TO u „d 

3-Hexensaure und 2-Hexensaure, deren Alkali- bzw. Ammonium- bzw. Aminsalze M? 
AcXTl^^t d M « h — — • und Viny.essigsaure 6 , s^n'd 

.,,i^- e . n m d !T ? ml ? Pe 9 S ena ™ ten sulfonsaurehaltigen Monomeren sind insbesondere AIM- und Methallvl 
tionrA»beZrzug7 ' dometh ^ ro P ansulf °^-e sowie Vinylsu.fonsaure bzw. derensX (gemal ffi-" 

l vi^h^ e ^- C) 8 ena " nte n Monomere sind Polyglykolether und/oder Ester von (Meth)Acrylsaure und fMethUl- 

^ZZZZ^y^TZl^f^l U^^t S d ~7 al ^meth)acry I saureester, Malein- 

Fraee z B Methvl Fthvi »Z r„* u \u^ N,N-DiaIkyl-(meth)acrylamide und Vinylcarbonsaure ester in 
(m^ry^ -butyl- 
sTn d «este^^ 

Bedettrg g reen 1 n na 1 n te Z „ UCker Mon ° meren sind ™ behpfeUaft erwahn, und sol.en keinerlei einschrankende 
Su^ntffiE^ k6nnen MCh an Slch beka " nten ^erisationsmethoden in Lesung oder 



DurchfUhrung der Polymerisation kontinuierlich dosiert oder in Portionen oder bei wechselnden pH-Werten 
zugefQgt werden. Die Molekulargewichte konnen in bekannter Weise durch Regler, wie z, B. Mercaptoverbin- 
dungen, beeinfluBt werden. 

Die Pfropf -Copolymerisation kann so gefuhrt werden, daB man einen Teil des Monomerengemisches vorlegt, 
5 die Polymerisation startet und dann die Monomerenmischung zudosiert Die Zuckerkomponente wird entweder 
komplett in die Vorlage gegeben oder zusammen mit der Monomerenmischung dosiert oder aber nur zu einem 
Teil yorgelegt und zum anderen Teil dosiert Die Temperatur bei der Copolymerisation kann in einem weiten 
Bereich schwanken. Je nach verwendeten Initiatoren konnen Temperaturen zwischen 50° C und 190°C optimal 
sein. Moglich ist es, die Polymerisation am Siedepunkt des Ldsungsmittels oder unter Druck bei daruberliegen- 

10 den Temperaturen durchzufuhren. 

Oft kann es vorteilhaft sein, die Polymerisation unter adiabatischen Bedingungen durchzufuhren. Der Polyme- 
risationsstart erfolgt dann zweckmaBig bei niedrigen Temperaturen, z. B. bei 25° C Die durch die freiwerdende 
Polymerisationswarme erreichte Endtemperatur hangt von den eingesetzten Monomeren und Konzentrations- 
verhaitnissen ab und kann bei einem entsprechenden Druck z. B. bis 180°C betragen. 

15 Der pH-Wert kann wahrend der Copolymerisation in einem weiten Bereich schwanken. Vorteilhaft wird die 
Copolymerisation bei niedrigen pH-Werten durchgefuhrt, etwa in der Art, daB die eingesetzte AcrylsSure nicht 
oder nur teilweise vorneutralisiert wird und man erst gegen Ende der Polymerisation neutral (pH 7—8) einstellt 
In den folgenden Beispielen werden Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pfropfcopolyme- 
risate erlSutert Oberraschend war die Tatsache, daB das Bindevermdgen fur mehrwertige Kationen gegen Ober 

20 Pfropfcopolymeren, die unter Verwendung von Maleinsaureanhydrid hergestellt werden, deutlich erhdht ist 
Dartiber hinaus wird mit den erfindungsgemaBen Produkten eine starke Verzdgerung der Ausfailung unl6slicher 
Calcium- und Magnesiumsalze erreicht Am Beispiel von Talkum-Slurries wird die dispergierende Wirkung auf 
Pigmente der erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere beschrieben und die biologische Abbaubarkeit nach dem 
modifizierten MITI-Test (OECD-Richtlinie Nr.301)demonstriert 

25 Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch als Hilfsmittel in Wasch- und Farbeflotten kontinuierlicher 
und diskontinuierlicher Art anwendbar, wobei der unfixierte Farbstoff entfernt wird und gute Wasch-, Wasser- 
und Reibechtheiten erreicht werden. Im Falle von Polyesterfasern wird zusatzlich die Abtrennung von sich 
herauslosenden und den FarbeprozeB storenden oligomeren Polyesterbestandteilen durch die dispergierende 
Wirkung der Polymeren erreicht 

30 Bei der Lederherstellung bewirken die erfindungsgemaBen Polymerisate wahrend der Chromgerbung eine 
erhohte Chromaufnahme durch das Leder und in der Nachgerbung fullende und weichmachende Eigenschaften. 

Aufgrund der hohen Effizienz der erfindungsgemaBen Polymerisate, aus der sich niedrige Einsatzkonzentra- 
tionen m der Anwendung ergeben, und der guten biologischen Abbaubarkeit weisen die Produkte eine hohe 
okologische Akzeptanz auf. 

35 Die in den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen ausgefQhrten Polymerisationsreaktionen wurde im 
2-Liter-Reaktionskolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und Dosiereinrichtungen fflr flussige und 
gasformige Stoffe durchgefuhrt 
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Beispiele 1—7 

Eine Mischung aus Acrylsaure, Zucker, Natriummethallylsulfonat einem weiteren Comonomer und Wasser 
wird mit 500/oiger Natronlauge im Reaktor teilneutralisiert auf 25°C abgekahlt und mit 8,8 g Mercaptoethanol, 
0,02 g Eisensulfat in 1 0,0 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoff peroxid versetzt Wenn die durch die einsetzen- 
de Polymer isationsreaktion ansteigende Temperatur im Reaktor uber 75° C steigt wird nach Erreichen der 
maximalen Temperatur auf 75° C zuruckgekuhlt Bleibt die Temperatur unter 75° C, wird nach Erreichen des 
lr mpC «o/ Urma « mUmS au L 75 ° C auf e ehei2 ^ Dann werden 2 g Hydroxylammoniumchiorid in 15,7 g Wasser und 
«mr»f* 2 (k!? ™™l™ t0f * pe J OXld in den Reaktor gegeben und ein erneutes Ansteigen der Temperatur abge- 
Z i HI n A ^ kl,n ? en der exothermen Reaktion wird auf 95° C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Tempera- 

braun ~ ftru\ a * sek " hh ™ 6 bei 40 b lf/ 5 ° C mit ***** Natronlauge neutralisiert Die Polymerisate sind 
braun gefarbt und klar. Die eingesetzten Mengen und Angaben zu den Polymerisaten sind in Tabelle 1 aufge- 



fuhrt 

Beispiel 8 
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Beispiele 9—11 



Der Ablauf der Polymerisation entspricht dem der Beispiele 1 —8, bezuglich der Menge Mercaptoethanol 
wurden hier jedoch nur4,4 g eingesetzt 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt 



Beispiel 12 



224 g Acrylsaure werden im Polymerisationsreaktor mit 381,6 g Wasser vermischt und mit 64 g 45%iger 
Natronlauge teilneutralisiert In diese Losung werden 363 g Saccharose und 363 g Natriummethallylsulfonat 
eingeruhrt AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 83 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisenll-sulfat in 10,0 g Wasser 
und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid. Die Temperatur steigt von 25°C auf 101°Q um dann wieder abzufallen. 
Bei 75° C werden 2 g Hydroxy lammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugege- 
ben, wodurch die Temperatur auf 79° C ansteigt Die Temperatur wird durch Heizen auf 95° C gebracht und fur 
2 h gehalten. Man setzt nun 15 g 35%iges Wasserstoffperoxid dazu, senkt die Temperatur auf 70° C, neutralisiert 
mit 204 g 45%iger Natronlauge und polymerisiert noch 30 Minuten bei 70° C nach. Das fertige Polymerisat ist 
hellgelb und klar, hat einen Trockensubstanzgehalt von 41,1%, eine Viskositat von 80mPa • s und einen pH- 
Wert von 6.6. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn» 1412 und Mw—4939 gefun- 
den. Der Restmonomergehalt an Acrylsaure betragt 0,006% und der an Natriummethallylsulfonat 0,143%. 

Beispiel 13 



82£ g Acrylsaure werden mit 414,8 g Wasser verdunnt und mit 21,1 g Natronlauge (50%ig), 58,1 g Natriumme- 
thallylsulfonat, 1 16,2 g Saccharose und 205,4 g Acrylamidldsung (40%ige waBr. Losung) vermischt Nach Zugabe 
von 8,8 g Mercaptoethanol. 0,02 g Eisen-II-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid steigt die 
Temperatur von 25° C auf 70° C, worauf 2g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges 
Wasserstoffperoxid hinzugefiigt werden. Daraufhin steigt die Temperatur auf 79° C und wird dann mittels eines 
Heizbades auf 95° C erhoht und fur 2 h gehalten. Danach wird auf 45° C abgekuhlt und mit 67,3 g 50%iger 
Natronlauge neutralisiert. Das Polymerisat ist dunkelbraun gefarbt und klar, die Trockensubstanz betragt 
36,8%, die Viskositat Hegt bei 35 mPa • s und der pH-Wert betragt 7,00. 
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Beispiel 14 

192,8 g Acrylsaure werden mit 272,6 h Wasser, 55,1 g 45%iger Natronlauge, lOOg Natriummethallylsulfonat 
und 150 g Saccharose vermischt. Bei 25° C werden 8,8 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisensulfat in 10 g Wasser und 
3 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt. Die Temperatur steigt auf 91 "C, um dann wieder abzufallen. Ab 72° C 
werden 2g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 
worauf die Temperatur auf 93° C ansteigt Es werden nochmals 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser 
und 14,3g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt und eine Temperatur von 95° C fur 2h beibehalten. Das 
Polymerisat ist klar und von dunkelbrauner Farbe, der pH-Wert betragt 63, die Viskositat liegt bei 530 mPa * s 
und die Trockensubstanz bei 51,2%. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn-841 
und Mw = 2554 gefunden. Der Restmonomergehalt an Acrylsaure betragt 0,002% und der an Natriummethallyl- 
sulfonat 0,77%. 

Beispiel 15 

30 Gew.-% einer Mischung aus 212,1 g Acrylsaure, 150 g Saccharose, 75 g Natriummethallylsulfonat, 287,7 g 
Wasser und 54,6 g 50%iger Natronlauge werden im Reaktor vorgelegt und bei 21°C mit 2,6 g Mercaptoethanol, 
so 35 ™S em Wasserstoffperoxid und 0,02 g Eisen-II-sulfat in 8,6 g Wasser versetzt worauf die Temperatur auf 

86 C steigt Es werden nun 6,2 g Mercaptoethanol und 0,02 g Eisen-II-sulfat in 8,6 g Wasser zugegeben und 
gleichzeitig innerhalb 1 Stunde der Rest der o. g. Monomermischung sowie eine Losung aus 2,1 g 35%igem 
Wasserstoffperoxid in 1,4 g Wasser zudosiert Die Temperatur wird bei 85°C gehalten. Nach dem Ende der 
Dosierung werden 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefugt Die Temperatur steigt auf 97° C, um dann 
55 W ' I ^ abzufaI,e n. 2 g Hydroxyl-ammoniumchlorid in 8,5 g Wasser werden bei Erreichen von 85° C zugegeben 
J™ • 16 Tem P eratur fUr 2 Stunden beibehalten. Danach kiihlt man auf 40° C ab und neutralisiert mit 173,8g 
50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist dunkelbraun und klar, die Trockensubstanz betragt 523%, der 
pH-Wert 6,7 und die Viskositat 1040 mPa - s. Das Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde mit 
Mn = 1 755 und Mw = 6773 bestimmt. Der Restgehalt an Acrylsaure betragt 0,01% und der an Natriummethallvl- 
sulfonat 0,32%. J 
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Beispiel 16 



a M S ^ cr y^ aure werden mit 281 3 g Wasser, 54,6 g 50%iger Natronlauge, 75 g Natriummethallylsulfonat 
65 J 5 °5.^ ha ™ e vermis <*t und bei 25°C mit 83 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisen-II-sulfat in 10 g Wasser 

ak ^ !f m Wasserstoffperoxid versetzt Die Temperatur steigt auf 101°C, um danach wieder zu sinken. 
C™r~ . werd K e , n 2 8 Hydroxylammontumchlorid in 8,6 g Wasser und 5 g Natriumpersulfat in 15,0 g Wasser 
zugefugt, anschheBend halt man for 70 Minuten eine Temperatur von 85°C Nach dem Abkuhlen auf 40*C 
neutralisiert man mit 173,8 g 50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist klar und gelb, hat einen Trockensub- 
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stanzgehalt von 51,5%, eine Viskositat von 360 mPa • s und einen pH-Wert von 6,5. 

Beispiel 17 

.hfi! 2 ; 1 f. Acl 7 lsa " r f werden mil 2,5 g Triallylamin, 281,3 g Wasser, 54,6 50<>/oiger Natronlauge 75 g Natriumme 
S/ U " d «° g Saccharose vermischt und bei 20°C mit 0,02 g Eisen-II-suIfa in 1?g Wa^iSEE 

S rcSS VersetZ f t V^ er !S Ch ' er &wa ™ u "g die Temperatur innerhalb Z90 Mi„ u g 
4*1 JS- w '* « man ^J 5 C abkfihie "- 8'bt 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g WasseVund 
14,3 g 35%iges Wasserstoffperoxid hinzu und rtihrt eine Stunde bei 95° C Dann kQhlt man auf 40»C a h ™h 

ha."t von W 174 iT 0 '^ Natr r ,aUge - DaS ist klar und brZ^LeTr^tZ^z g e. 

alt ™ I 2 f % - e"?e V K kos«at von 1900 mPa • s und einen P H-Wert von 7,6. Das Zahlen- und Gewich smittel 
des Molekulargewichts wurde mit Mn - 2558 und M w = 8467 bestimmL oewicntsmittel 

Beispiel 18 

a l 4 ' ? A e Ac 7 kaur . e - ? 6 ' 4 § Natriummethallylsulfonat, 150 g Saccharose, 186,6 g Wasser und 43,4 g Natriumhv- 
droxvd werden m.temander gelost und im Reaktor vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Dazu wird ta emem 
rfo ^ V •K StU « d / n T 6 U l UnS aUS , 137,4 S Ac W* 48,6 g Natriummethallylsulfonafund 50 g WassS 
,1 ^ W ' e Ub f l StU ^ e !? Je 80 8 30%i S es Wasserstoffperoxid und 96 g einer 25%igen waBrigen Natrium- 
S ril a « S ^ Im M nSCh ' U , B an die ^'"""S wird noch 1 Stunde nachgeriihrt, dann fuf 40°C abgekOh und 
I . ' 8 50%'ger Natronlauge neutralisiert. Das Polymerisat ist farblos und klar, hat einen TrocSbstanz 
ffl 5 W n V M,f 2% Und K e ' ?, e , Vi f' tositat v ° n ™ • s. Der Restmonomergehalt be rSgt 

2&-S3SSS« *■ Gewichtsmi " el des Molekulargfwichts wurKn L 2 Sl4 



Beispiel 19 



Jt^nd£\y%Zvl»Zl?J Wa ' ser ' 49 ' 0 ? S 0 ^'^ Natronlauge. 150 g Saccharose, 75 g Natriummethallylsulfo- 
nat und 21,2 g Vinyjacetat werden miteinander geldst und im Reaktor vorgelegt. Nach Zueabe von 8 8 * 

tur^oT^S^r 8 Eisen -"- sulfa « f " 1 ° 8 , WaSSer und 3 * 35% 'g em WasserltoffperoxS S die Tempfrl 
Wasser lld US^SVoi^Jw^" 7^ "£2 C ab ? ufaIlen - worauf 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g 
wasser und 143 g 35% ges Wasserstoffperoxid hinzugefugt werden. Die Temperatur steigt kurzzeitig auf 90'C 
und w.rd dann mutels ernes Heizbades auf ca. 86«C fur 1 h gehalten. Nun wird ein WasserfbsSe fufgesetzt 
urn n.cht umgesetztes Vmylacetat abzudestillieren. Dabei werden 5 g V.nylacetat und 31,7 g Wasse Ealb 
Ioo/„-^" n M e , abg > etrennt ' d ' e im Reaktor ««gt dabei auf 99°C AnschlieBend w rd abgeSund Trait 

sSehak teSSj, « , % eUrttaert PoIymerisat ist kJar und v °» dunkelbrauner Farbe. dfr Tremens™ 

Vergleichsbeispiel 1 (nach DE 37 14 732 C2, Beispiel 2) 

108 g Acrylsaure werden mit 300 g 20%iger Natronlauge neutralisiert 91 g Glucose werden in 100 s Wasser 

undln^Z 1 49 g 3 r° I8 o e . r ^ 2 ° 2 " Ui ! Ung vermisch <* "» S Wasser werden im ReaktionsgeTaB auf e£te 
und dann WBt man i tfber 90 Mmuten die Acrylsaure- und GIucose-Losung zulaufen, der pH-Wert wird bei 9 0 
gehalten. 10' nach AbschluB der Dosierung steigt die Temperatur im ReakiLsgefaB plotzHch a^C^C aTuS 
das Polymerisat verfarbt sich gelb. AnschlieBend wird abgekuhlt ' 

^IfT 01 ^™ 6 ^""^ 1 ? 1 C i n ? n Fes ? stoff S ehalt von 30,6% und eine Viskositat von 200 mPa • s. Durch Zueabe 
von Salzsaure IaBt sich das Polymer in Form eines schleimigen Niederschlags ausfallen. g 

Vergleichsbeispiel 2 (nach DE 40 03 1 72 Al, Beispiel 21) 

243 g Wasser, 160 g Saccharose, 47,9 g Maleinsaureanhydrid, 037 g phosphorige Saure und 2 r Natriumhvdro- 
gensulf. werden ,m ReaktionsgefaB vorgelegt und im Sticks toffstrom 1 Stunde bei 8o"c gerahrf Dan^ to* man 
zur Voriage langsam 70,5 g 50%ige Natronlauge zu und dosiert innerhaib von 5 Stunden bei i S0°C eine Ssune 
von 133,6 g Acrylsaure m 141,9 g Wasser und innerhaib von 6 Stunden Losungen voi^ *81 g35%1gen WaLefstoff 
5n? a X / d m FA* ^ SSer u u nd 3 85 ^ Natriumsulfat in 40 g Wasser gleichmal?ig dazu AnsS 
v^n ISSmPa s naCherh ' t2t ° ie PoI y—l6sung hat einen FesTstoffgehalf von 3vC" s ^ 

Vergleichsbeispiel 3 (nach DE 40 03 1 72 Al, Beispiel 25) 

sulfonsaure und innerhaib von 6 Stunden 80 e 30%iees WasserstnffnpmviH ,,nH ^7 ldmiaor "« n y I P ro pan- 
P ers U .fa, in 72 g Wasser und ha.t dabei die rVmperltur^m S^p^deVcem sc^^ leHemen 
w ht ^,°r^ n8 W ' rd ' hnach t rhitzt - 5 an " wird mit 155 g 50%iger Natronlauge «SSSrt I^SutlfaS 
trube braune Usung mit emem Feststoffgehalt von 45,2% und einer Viskositat von 560 mPa s Innerhalo von 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



14 Tagen hat sich aus der truben Losung ein Niederschlag abgesetzt 

Vergleichsbeispiel 4 

108,9 g Saccharose, 185 g Wasser, 77 g Maleinsaureanhydrid, 2,2 mg Eisen-II-ammoniumsuIfat und 1123 g 
50%ige Natronlauge werden im Reaktor vorgelegt und zum Sieden erhitzt Nach Siedebeginn wird innerhalb 
von 4 Stunden eine Losung aus 77 g Acrylsaure, 54,4 g Natriummethallylsulfonat und 94 g Wasser und innerhalb 
von 5 Stunden eine Losung aus 34 g 35%igem Wasserstoffperoxid, 12 g Natriumpersulfat und 66 g Wasser 
zudosiert Danach ruhrt man noch 1 Stunde am RuckfluB nach und neutralisiert anschlieBend mit 93,6 g 50%iger 
Natronlauge. Die braune Polymerldsung ist klar, hat eine Viskositat von 74 mPa • s und einen Feststoffgehalt 
von 433%. Wahrend der gesamten Polymerisationsreaktion war eine Entwicklung von Kohlendioxid zu beob- 
achten. 

Vergleichsbeispiel 4 wurde entsprechend DE 40 03 172 Al mit Maleinsaureanhydrid als Comonomer herge- 
stellt und demonstriert den dadurch bedingten Verlust an Carboxylgruppen durch C0 2 -Abspaltung und den 
starken Abfall im Calciumbindevermogen (Tabelle 4) im Vergleich zum erfindungsgemaBen Polymerisat nach 
Beispiel 7. Vergleichsbeispiel 4 unterscheidet sich in der Monomerzusammensetzung von Beispiel 7 lediglich 
dadurch, daB 509/6 der Acrylsaure durch Maleinsaureanhydrid ersetzt worden sind. 



Vergleichsbeispiel 5 

154g Acrylsaure, 444 g Wasser, 54,5 g Natriummethallylsulfonat 113,7 g Maltodextrin (DE-Wert 20) und 
39,6 g 50%ige Natronlauge werden im Reaktor gelost und bei 28° C mit 4,4 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisensulfat 
in 8,6 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid in 1,4 g Wasser versetzt Die Temperatur steigt bis auf 
62° C. Nun werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 8,6 g Wasser und 14,3 g 35%iges Wasserstoffperoxid in 7 g 
Wasser zugegeben. Die Temperatur steigt nochmals an, um bei 75° C ihr Maximum zu erreichen. Mit einem 
externen Heizbad wirft die Temperatur auf 95° C erhoht und fur 2 Stunden gehalten. Danach wird auf 30° C 
abgekuhlt und mit 126,2 g 50%iger Natronlauge neutralisiert und mit 13,7 g Wasser auf einen Feststoffgehalt 
von 36,5% eingestellt Das Polymerisat ist trub, von brauner Farbe und hat eine Viskositat von 90 mPa • s. Die 
TrGbung setzt sich innerhalb weniger Tage als Niederschlag ab. 

Vergleichsbeispiel 5 wurde in Aniehnung an Beispiel 7 durchgefiihrt, allerdings ist die Zuckerkomponente 
gegen em Starkederivat (Maltodextrin) ausgetauscht Damit wird demonstriert, daB die Verwendung hohermo- 
lekularer Polysaccharide zu trQben und einheitlichen Polymerisaten fuhrt 

Bestimmung der Bestandigkeit gegenuber hartem Wasser 

Zu einem Pruf wasser von 33,6° dH (reine Calciumharte) wird eine bestimmte Menge 10%iger Pfropfcopoly- 
mer-L6sung gegeben, 5 Minuten auf einer Heizplatte gekocht und anschlieBend optisch beztlglich Klarheit 
Opaleszenz und Trubung beurteilt Durch Variation der Menge an Pfropfcopolymer wird die Konzentration an 
Oramm Produkt (Trockensubstanz) pro Liter Hartwasser ermittelt, bei der nach vorhergehender Trubung/Opa- 
leszenz erstmals eine klare Losung auftritt 

Die Ergebnisse machen deutlich, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
von jtesselstein oder ahnhchen Ablagerungen bzw. Ausfailungen von Bestandteilen des Hartwassers verhindert 
werden kann. 



Tabelle 2 



Produkt; Beispiel 



4 
8 
9 
12 
13 
16 



Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 



Hartwasserbestandigkeit, 
klar bei (gTSJ\) 

l£ 
2,0 
0,5 
2,0 
>1,0 

23 
>3,0 
3,0 



Dispergierversuche 

T^^nS^c^ omyaT^^ ndungsgemaBen Pfropfco poly mere auf Pigmente zu zeigen, wurde 
laiKum (Hnntalc CIO Fa. OMYA) in waBnge Pfropfcopolymerldsungen von pH 120 bis zu einem Pipmenttrp 
Senote? ^sSSdSr^^ Viskositat sofort bzw. nach 7 Tagen g g emessen und S 

n f ? a Technik wurde die Komb.nation aus POLYSALZ-S/LUMITEN-P-T (Fa. BASF) heranffe- 
pm p t , ZUSa ? d ^ Dls P er g^rmittels betrug 0^%/atro Pigment bzw. im Falle von POLYSALZ-S/L VMIT- 
EN-P-T entsprechend der Empfehlung des Herstellers folgend 0,1 5/1 % auf atro Pigment S/LUMIT- 
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Tabelle 3 



Slurry-viskositat. 
Dispergator (mPa.s, Brookf., ioo rpro) 

sofort n - 7 Tagen n. 14 Tagen 



Aufriihrbarkeit 

1: sehr gut 

6: sehr schlecht 



i 
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Beispiel 1 262 

Beispiel 3 290 

LUMITEN P-T 280 

POLYSALZ S 280 



261 
455 
340 
340 



280 



358 

358 



3-4 
3 
3 
3 



15 



Bestimmung des Calciumbindevermdgens 
Das Calciumbindevermdgen wird nach dem sog. Hampshire-Test durchgefuhrt, bei dem man das Polvnw in 

2^r h M, h , r ,- " g: ' S Komplexbildner wird in 50 ml dest. Wasser gelost. mil Natronlauge neutralisiert mit 10 ml 
^rfZ^iTr^ 0 ^'^ 5 Verset2t - auf 100 ml aufgefiillt und der pH-Wert auf 11 0 eing^S t Die 



20 



25 



30 



Produkt; Beispiel Nr. 



8 



10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
18 



Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 
Vergleichsbeispiel 4 



Tabelle 4 

Calciumbindevermogen nach Hampshire 
(mg CaC0 3 /g Polymer) 

1898 
990 

leicht opal, lceine Trubung/Fallung 
2104 
2148 
1642 
2061 

leicht opal, keine Trubung/Fallung 
1931 
2972 
1169 
>3000 
2216 
1450 
1490 
2272 

299 

697 

497 
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Biologische Abbaubarkeit 

Die biologische Abbaubarkeit kann nach verschiedenen Methoden ermittelt werden, Der Zahn- We Hen-Test 
untersucht z. B. die Kohlenstoffabnahme in einem Klarschlamm enthaltenden Testmedium. Da die Kohlenstoff- 
abnahrne sowohl uber biologischen Abbau als auch Qber Adsorption am Klarschlamm geschehen kann, ist eine 
Interpretation der Ergebnisse nicht eindeutig moglich. 

Zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit wurde daher ein modifizierter MITI-Test (OECD Guideline 
301 for Testing Chemicals) herangezogen, bei dem die wahrend des Abbaus eritstehende Kohlendioxidmenge 
gemessen wird. Beurteilungsfehler durch Adsorptionsprobleme am Klarschlamm treten dabei nicht auf. Das 
Pfropfpolymerisat aus dem Beispiel Nr. 7 zeigte in dem o. g. MITI-Test nach 28 Tagen einen biologischen Abbau 
von 78,5% BSB/CSB. Dieses Ergebnis reprasentiert eine gute biologische Abbaubarkeit. 

Tabelle 5 

Zeit (Tage) Biologische Abbaubarkeit 

(% BSB/CSB) 

0 0 

7 0 

14 46,5 

21 61,0 

28 78,5 

Anwendungsbeispiel 
Wasche von Farbungen 

Hier wird die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate am Beispiel einer diskontinuierlichen Wa- 
sche nach einer Reaktivfarbung an einem Baumwollgewebe beschrieben. 
Zunachst laBt man die Farbflotte ab und dann wird 

1 . im Oberlauf 1 0 min bei 60°C gespOlt 

2. auf f rischem Bad bei 90° C 1 0 min gespult 

3. mit 1 g/1 Polymerisat nach Beispiel 9 10 min bei 90— 95° C belassen 
4. 10— 15 min bei 45° C gespult 

Das Baumwollgewebe ist intensiv gefarbt, frei von Ausblutungen und hat eine gute Waschechtheit. 
Die oben angegebenen Zeiten, Temperaturen und Reihenfolgen sind beispielhaft. Der Einsatz der erfindungs- 
gemaBen Polymerisate kann auch unter anderen Waschverfahrensbedingungen erfolgen. 

Anwendungsbeispiel 
Herstellung von Leder 

Die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fur die Lederherstellung wird im folgenden am Beispiel der 
Chromgerbung von Spaltleder und der Nachgerbung von Oberleder gezeigt Bei der Chromgerbung wird Leder 
in Chromsalzlosung behandelt, urn Chrom in das Kollagengefiige des Leders einzulagern. Dabei soil mdglichst 
viel Chrom aus der waBrigen Flotte in das Leder Qbergehen. Ein erfindungsgemaBes Polymerisat gemaB 
Beispiel 7 wurde fur diese Anwendung mit gutem Ergebnis eingesetzt, der Chromgehalt des Leders konnte 
deutlicn gesteigert werden. 

Tabelle 6 



Chromgehalt der Restflotte 
vor nach 
Polymereinsatz (9/1) 


Chromoxid-Geha It des Leders 
vor nach 
Polymereinsatz % 


3,51 0,56 


2,3 3,3 
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t [ Nachgerbung von Oberleder smd als Beurteilungskriterien die Weichheit, die Narbenfestigkeit die 

Lcderfarbe und die Fulle heranzuziehen. Im Vergleich zu einem handelsOblichen Nachgerbemittel auf Basis 
Acrylamid/Acrylsaure wurde das o. g. Poiymerisat nach Beispiel 7 mit folgendem Ergebnis getestet: 

Tabelle 7 





Polymer aemaB 
Beisoiel 7 


Handel sub 1 iches 
Polymer isat 


UJeichheit 


2 


3 


Narbenfestigkeit 


3 


2 


Leder f arbe 


sehr hell 


hell 


Fulle (mm) 


1,8 - 1,9 


1 ,9 - 2 ,0 



* Die Bewertungsrangfolge ist 1-6, wobei 1 die beste Bewer- 
tuncj darstel It . 



Patentanspriiche 

1. Pfropfcopolymerisate aus Zucker und einer Monomermischung, erhaltlich durch radikalische Pfropfco- 
polymerisation einer Monomermischung aus 

A) 45-96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 -C i0 -Monocarbonsaure oder 
deren Salze mit einwertigen Kationen, 

B) 4-55 Gew.-o/o wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Mono- 
meren oder dessen Salze mit einwertigen Kationen, 8 

ml 0 9~?n^T^T enig ?i enS x? e . r wa ?. s 5 rloslichen ' monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2 — 50 Mol Alkyienoxid pro Mol modifiziert ist, 

D) 0-45 Gew.-o/ 0 wenigstens eines weiteren wasserldslichen, radikalisch polymerisierbaren Monome- 

E) k~!? C l ew -" 0/o andQ ™> >n Wasser wenig bzw. unloslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere, 
wobei die Summe aus A bis E 100 Gew.-% betragt, jwunumcre, 

in Gegenwart von Zucker, wobei der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5-60 Ge w>% betragt. 

m ^ menSa ! e ""f,,^™* h dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomere A Acryl- und/ 
oder M ethacrylsaure, deren Alkali/ Ammonium- und/oder Aminsalze enthalten. 

xI°S fc f?P° 1 >; meri f ate nach Anspruch 1, daduch gekennzeichnet, daB sie als Monomere B Allylsulfonsau- 
re, Methallylsulfonsaure .Acryl a mido methyl pro pansuifonsaure, Vinylsulfonsaure und/odc ^die S^ze d"eser 
Sduren mit einwertigen Kationen enthalten. ^cuicser 
4. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserlosliche monoethvle- 
nisch ungesattigte, mit Alkyienoxid modifizierte Verbindungen Allylalkohol oder die 
o^dmom^enZ me AcrylSdUre ° der Metha crylsaure enthalten, deren Alkoholkomponente mit Alkylen- 

wi^t^htt^^ 1 ^^ Ans P ruch dadirch gekennzeichnet, daB sie als Monomer D molekularge- 
wichtserhfchend wirkende Monomere, sowie solche mit mehrfach monoethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindungen oder m,t einer ethylen sch ungesattigten Doppelbindung und einer weiteren funktfonellen ver- 
netzend wirkenden Gruppe enthalten. luiukuuueuen ver 

6 Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomer E AcrviamicL 

A H y MM n n /0 ^ Maleinsauremono- und -dialkyS sowie N^aES 

und N,N-Dialkyl(meth)-acryiamide und Vinylcarbonsaureester enthalten * 

7 Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymerisaten nach Anspruchen 1-6 aus Zuckern und ethyle- 
msch ungesattigten Monomeren in Losung oder Suspension bei Temperaturen bis 190«C r^KS- 
scher Polymer.sationsmit.atoren, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 5-60 Gew ZuSer 
und 95-40 Gew.-% einer Monomermischung aus ^.ucicer 

A) 50-96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 -C lo -Monocarbonsaure oder 



deren Salzen mit einwertigen Kationen, 

B) 4— 50 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Mono- 
meren oder dessen Salzen mit einwertigen Kationen, 

C) 0—30 Gew.-% wenigstens einer wasserloslichen monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2—50 Mol Alkylenoxid pro Mol modifiziert wurde, 

D) 0—45% wenigstens eines weiteren wasserloslichen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

E) 0—30 Gew.-% anderer In Wasser wenig bzw. unldslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomer, 
wobei die Summe aus A— E 100% betragt, 

eingesetzt wird, und daB die Bestandteile aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entweder insge- 
samt oder lediglich in Teiien vorgelegt und der Rest dosiert oder alle Bestandteile dosiert werden. 
8. Verwendung der Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1 als Mittel zur Bindung von mehrwertigen 
Metallionen, zur Inhibierung von Wasserharte, zur Dispergierung von Pigmenten sowie als Hilfsmittel in 
Wasch- und Farbeflotten, insbesondere zum Nachbehandeln von Farbungen von Textilmaterialien und als 
Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 
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